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Abstract 
Camphor sulfonic acid (CSA) and p-toluene sulphonic acid (p-TSA) as the soft template, polyaniline (PANI) was 
prepared by chemical oxidative polymerization respectively. The characteristics of the different samples were 
characterized by SEM, FT-IR, UV-vis and conductivity measurement. Two samples were pressed into pellets as 
active electrode. Electrochemical properties of different electrodes were investigated by cyclic voltammetry and 
electrochemical impedance spectroscopy. Supercapacitors assembled with symmetric electrode were investigated by 
galvanostatic charge-discharge. The experimental results indicated that the samples prepared in different soft 
templates showed entirely different morphology. The PANI sample prepared with CSA as soft template exhibited 
nano-fiber form, electrode material presents characteristics of double-layer capacitance with good electrochemical 
reversibility. Otherwise, The PANI sample prepared with p-TSA as soft template exhibited microtubule form, the 
electrochemical performance involved not only double-layer capacitance but also faradic pseudocapacitance. 
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摘要 
分别以樟脑磺酸（CSA）、对甲苯磺酸（p-TSA）为软模板，采用化学氧化聚合制备导电聚苯胺（PANI）材
料。运用扫描电镜(SEM)、傅立叶变换红外（FT-IR）光谱、紫外可见光谱（UV-vis）和电导率测量等手段对
样品进行分析表征。将不同的粉末样品压片制成电极，利用循环伏安法（CV）以及交流阻抗法（EIS）测试
了电极的电化学行为。采用同类成对电极组装成超级电容器,进行恒电流充放电测试，考察超级电容器的储
能特性。结果表明，采用不同软模板合成的样品微观形貌差异明显，以 CSA为软模板合成的 PANI呈现纳米
纤维形态，电极反应具有良好的可逆性，双电层电容行为明显；以 p-TSA为软模板合成的 PANI呈现微管形
态，电极的电化学行为不仅具有双电层特征还伴随着氧化还原反应产生的法拉第准电容。 
 
关键词：聚苯胺；软模板；循环伏安；交流阻抗 
   超级电容器作为一种新型的储能元件，具有高功率密度和高循环寿命等优点，在许多领域特
别是电动汽车领域具有广阔的应用前景。电极材料是决定超级电容器性能的关键因素之一，目前
超级电容器电极材料主要包括碳材料 (石墨、活性碳、碳 -气凝胶等)[1-3]；过渡金属氧化物
(MnO2、RuO2 及 IrO2)[4-6]；导电聚合物(聚苯胺、聚吡咯、聚噻吩等)[7-9]。其中导电聚苯胺
（PANI）由于电导率易于调控、具有良好的空气稳定性以及优异的电化学电容特性，被认为是最
有前景的超级电容器电极材料之一[10]。随着纳米科学与技术的发展，具有纳米结构的 PANI（纳
米管、纳米线、纳米球、纳米纤维、纳米棒等）因其特殊的物理化学性质，被越来越多地应用在
光电器件、场效应晶体管、传感器、二次电池等领域中[11-13]。本文分别采用对甲苯磺酸（p-
TSA）和樟脑磺酸(d-CSA)作为软模板，采用化学氧化聚合法制备出具有不同微观形貌的 PANI，
将合成得到的样品作为电极材料组装成超级电容器，进行一系列电化学测试考察这两种材料的电
化学电容行为。 
1.  实验 
1.1.   p-TSA为软模板制备 PANI 
   量取一定量的苯胺单体溶解于 0.8 M p-TSA水溶液中，再将含有 APS的 0.8 M p-TSA水溶逐
滴加入，在冰浴（0～5 ℃）、磁力搅拌的条件下持续反应 6 h。反应结束后将产物抽滤，分别使
用乙醇、丙酮和蒸馏水进行洗涤，再真空干燥 24 h后便得到待测样品（p-TSA-PANI）。 
1.2. d-CSA为软模板制备 PANI 
    取一定量的苯胺单体溶解在水中，加入适量的 d-CSA粉末，超声振荡使溶液澄清透明，另称
取一定量的 APS 溶解在水中，将两溶液冷却后直接混合，磁力搅拌 15 min 后静置反应 15 h，反
应温度保持在（0～5 ℃），反应结束后对产物进行抽滤、洗涤后进行真空干燥，至恒重后得到待
测样品（d-CSA -PANI）。 
1.3. 样品表征 
    采用扫描电镜（JEOL JSM-5900）、红外光谱仪（Bruker Vertex 70）和紫外分光光度计
(Analytic Jena SPECORD 50)对不同样品进行分析表征。样品通过模具压制成长方体块材后，采用
四端法进行电导率测试 (Keithley 2400-C Source Meter)。 
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1.4. 电极制备与电化学性能测试 
  按照质量比 8 : 1 : 1的比例取样品粉末、乙炔黑和 PVA水溶液 (固含量为 5 %)，混合球磨 1 
h。待混合均匀后从中称取 0.1 g 粉末，放入直径为 1 cm 的圆形模具内 (预先放置铂片)，在 2.5 
Mpa 的压力条件下压片，得到以铂片为集流器的样品电极。使用电化学综合测试仪（Zahner 
Zennium）进行电极的循环伏安和交流阻抗测试（样品电极为工作电极，Ag/AgCl 电极作参比电
极，铂电极为辅助电极）。以两片相同样品电极组装成超级电容器，使用 1 M 的 H2SO4为电解
液，保持电极间距 d = 1 cm，电极间放置纤维纸作为隔膜。使用数字源表（Keithley 2602 System 
Source Meter）进行恒电流充放电测试。 
2. 结果与讨论 
2.1. PANI的表面形貌 
    图 1反映了分别使用 p-TSA和 d-CSA为模板制备的 PANI样品微观形貌，这与常见的颗粒状
PANI 形貌截然不同。当使用 p-TSA 为软模板时，制备得到的 p-TSA-PANI 样品为中空的微管/
棒，外经约 4～10 um，长度则分布在 70 um 左右。当使用 d-CSA 为软模板时，聚合反应得到的
d-CSA -PANI样品微观形貌呈现纳米纤维状，纤维直径在 200 nm左右，纤维外部不是很光滑。从
分子结构上来说，p-TSA 和 d-CSA 均为大分子有机酸，其分子含有亲水基团和亲油基。当苯胺分
子溶于这些有机酸溶液时，苯胺分子会吸附在亲油基一端，而亲水基团则会吸引水分子会形成一
定形状的胶束，形成棒状、管状等等形状。当 APS 滴加到溶液中时，苯胺分子就会以 p-TSA 和
d-CSA 分子形成的胶束为模板进行聚合，从而得到有特定形貌的 PANI[14]。由于 p-TSA（Mr = 
172.2）和 d-CSA（Mr = 232.3）分子量差异较大，分子结构也不相同，它们在水溶液中形成的胶
束也会出现一定的差异，这最终导致 p-TSA和 d-CSA作为软模板制备得到的 PANI样品具有明显
不同的表面形貌。 
 
  
（a） (b) 
图 1 p-TSA-PANI(a)和 d-CSA –PANI(b)的扫描电镜图 
Fig. 1. SEM images of (a) p-TSA-PANI and (b) d-CSA –PANI. 
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2.2. 红外光谱分析 
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              图 2 p-TSA-PANI和 d-CSA –PANI的 FT - IR光谱                Fig. 2.  FT - IR spectra of p-TSA-PANI and d-CSA –PANI. 
   图 2中的 p-TSA-PANI和 d-CSA-PANI的 FT - IR光谱曲线都呈现出典型的掺杂态 PANI特征
[15]。这表明利用不同软模板制备得到的 PANI 样品均为掺杂态，说明 p-TSA 和 d-CSA 不仅在
PANI的聚合过程中作为模板，提供了 PANI生长的导向作用，而且还在聚合反应中对 PANI进行
了掺杂[16]。 
2.3. 紫外可见光光谱分析 
   为了进一步研究样品的光谱性质，分别测量了 p-TSA-PANI和 d-CSA-PANI的 UV-Vis光谱，
测量结果见图 3。从图 3中可以发现，p-TSA-PANI和 d-CSA -PANI的 UV-Vis曲线在 440 nm处
出现了极化子的吸收峰[17]，而且两种样品在 800 nm后均出现了较长的拖尾，表现为自由载流子
的特征吸收[18]。这些都说明 p-TSA-PANI和 d-CSA-PANI均处在掺杂状态，这与 FT-IR光谱的结
果也是一致的。 
2.4. 循环伏安曲线（CV）研究 
   分别以 p-TSA-PANI和 d-CSA –PANI为材料制备成电极在 1 M H2SO4电解液中进行循环伏安
测试，扫描速度为 10 mV/s，循环扫描 10个周期，测试结果见图 4。对于不同软模板制备的 PANI
而言，两种电极材料的 CV 曲线都具有良好的对称性，显示了良好的电化学可逆性。p-TSA-PANI
的 CV曲线出现了两对氧化还原峰（0.1 V / 0.57 V和 0.73 V / 1 V），分别代表了 PANI由完全还
原态的隐翠绿亚胺到中间态翠绿亚胺的转变以及由中间态向完全氧化态过苯胺黑形态的转化，在
此转变过程中伴随着由离子的掺杂和脱掺杂过程引起的电荷转移现象[19]。而 d-CSA -PANI 电极
的氧化还原峰则不明显。这可能是由于 d-CSA -PANI样品的电导率比 p-TSA-PANI低，造成电极
的阻抗比较大，影响了其电化学反应的响应速率，导致 CV 曲线氧化还原峰不明显。但从图中可
以发现 d-CSA-PANI 电极的 CV 曲线重复性较好，说明电极反应具有良好的循环性能。从微观形
貌上分析，p-TSA-PANI 具有微管/棒状结构，电解液离子不仅能够在外表面上吸附，还能进入微
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管内部，这就可能导致电极具有双电层电容同时还伴随有氧化还原反应产生的法拉第准电容，而
d-CSA-PANI 的虽然为纳米纤维结构，比表面积相对较大，但是由于樟脑磺酸根离子的体积较大
位阻效应明显，使得 PANI链的掺杂脱掺杂反应不能够顺利进行，限制了它的电化学反应速度。 
400 600 800 1000
 
 
Ab
so
rb
an
ce
 (a
.u
.)
Wavelength (nm)
p-TSA
d-CSA
 
图 3 p-TSA-PANI和 d-CSA –PANI的紫外可见光光谱 
Fig. 3. UV – Vis spectra of p-TSA-PANI and d-CSA –PANI. 
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图 4 p-TSA-PANI电极和 d-CSA –PANI电极的循环伏安曲线 
Fig. 4. Cyclic voltammograms curves of p-TSA-PANI and d-CSA –PANI electrodes. 
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2.5. 交流阻抗谱研究 
   分别以 p-TSA-PANI和 d-CSA-PANI为材料制备成电极在 1M H2SO4电解液中进行交流阻抗测
试（EIS），电压振幅为 5mV，频率范围 0.1 Hz ～ 100 kHz。从交流阻抗测试结果（图 5）中可以
发现，在高频区域 p-TSA-PANI和 d-CSA –PANI两种电极材料的 EIS曲线都没有出现半圆，而是
出现了与 Z’轴垂直的线段，接近理想电容器的曲线，说明具有采用软模板制备的 PANI 具有优异
的电容性能。在低频区域两种电极均表现为倾斜的线段，这与离子掺杂脱掺杂 Warburg 效应有关
[20]。与通常的颗粒状 PANI相比较，具有特殊形貌的 PANI材料更具有多孔性和大的比表面积，
这使得电荷的传输变得容易，这有利于电极反应的进行，进而提高了电极比容量。 
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图 5 p-TSA-PANI电极和 d-CSA –PANI电极的交流阻抗谱 
Fig. 5. AC impedance spectra of p-TSA-PANI and d-CSA –PANI electrodes. 
2.6. 循环充放电测试 
   分别以 p-TSA-PANI和 d-CSA –PANI同类成对电极组装成超级电容器进行循环充放电测试，
保持电流密度为 3 mA/cm2，充放电电压范围为 0 V～0.8 V，循环充放 500次。表 1为分别采用 p-
TSA-PANI和 d-CSA –PANI样品为电极材料的超级电容器在第 100次循环的性能参数。从表中可
以看出 p-TSA-PANI 微管/棒超级电容器储能特性明显优于 d-CSA-PANI。由于在超级电容器充放
电过程中，p-TSA-PANI 不仅具有双电层电容同时还伴随有氧化还原反应产生的法拉第准电容，
这两种电容效应的叠加导致了 p-TSA-PANI材料比容量等储能特性显著增加。 
3. 结论 
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   分别以樟脑磺酸（d-CSA）、对甲苯磺酸（p-TSA）为软模板，通过化学氧化聚合制备
PANI。在聚合反应过程中，p-TSA和 d-CSA不仅作为 PANI生长的模板，而且其质子还对 PANI
进行了掺杂。以 d-CSA 为软模板合成的 PANI 呈现纳米纤维形态，电极反应具有良好的可逆性，
双电层电容行为明显；以 p-TSA 为软模板合成的 PANI 呈现微管形态，电极的电化学行为不仅具
有双电层特征还伴随着氧化还原反应产生的法拉第准电容。双电层电容和法拉第准电容的叠加，
使得 p-TSA-PANI 为电极材料制作的超级电容器具有较好的电化学储能特性，在 100 次循环后，
库仑效率保持在 95.0 %，放电比容量为 257.8 F/g，放电比能量为 22.9 Wh/kg，放电比功率为
1.48×104 W/kg。 
表 1 p-TSA-PANI和 d-CSA –PANI材料的电化学性能参数 
Table 1 Electrochemical properties of p-TSA-PANI and d-CSA –PANI. 
electrode material 
specific capacity 
（F/g） 
coulombic efficiency 
（%） 
specific energy
（Wh/kg） 
specific power
（W/kg） 
p-TSA-PANI 257.8 95.0 22.9 1.48×104 
c-DSA-PANI 166.8 98.5 17.7 4.8×103 
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